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© Kunststoffhohlkorper mit herabgesetzter Durchlassigkeit 



C 



© Ziel der Erfindung waren innenbeschichtete 
Kunststoffhohlkorper, die gegenuber dem Fullgut 
eine stark verringerte Durchlassigkeit aufweisen. Die- 
se Aufgabe wurde dadurch gelost, dafi die Innenfla- 
che des Hohlkorpers mit einem Plasma vorbehandelt 
*ird und anschlieBend auf die so vorbehandelte In- 
nenflache ein feuchtigkeitshartender Einkomponen- 
tenlack aufgetragen wird, der auf einem Diisocyanat 
basiert. Die Erzeugnisse finden Verwendung insbe- 
sondere als Kraftstoffkanister oder als im Fahrzeug 
eingebauter Kraftstofftank. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind 
plasmabehandelte und innenlackierte Kunststoff- 
hohlkorper aus einem Polyolefin, die gegenuber 
dem Fullgut, wie beispielsweise Kraftstoffen, koh- 
lenwasserstoffhaltigen Haushalts- Oder Landwirt- 
schaftschemikalien Oder Reinigungslosemitteln, 
eine stark verringerte Durchlassigkeit aufweisen. 

Kraftstoffbehalter wie Kanister und insbesonde- 
re im Fahrzeug eingebaute Tanks werden in zuneh- 
mendem MaBe aus Polyethylen gefertigt. Grunde 
fur die Substitution von Tanks aus Stahlblech durch 
solche aus Polyethylen sind Gewichtsersparnis, 
Korrosionsbestandigkeit, hohere Gestaltungsfrei- 
heit, Sicherheit und Wirtschaftlichkeit. 

Nachteilig ist, daB Kunststoffe, wie auch die 
hier verwendeten Polyolefine, eine gewisse Durch- 
lassigkeit fur Kraftstoffe aufweisen. 

Es gibt mehrere Verfahren, um die Diffusion 
aus Kunststoffhohlkorpern zu behindern. Ein Bei- 
spiel ist das Einsetzen von Laminatstrukturen aus 
Polyamid in die Polyolefinmatrix. Damit konnen die 
Prufanforderungen, die an einen Kraftstoffbehalter 
■ gestellt werden, jedoch bisher nicht erfullt werden. 
Bei groBvolumigen blasgeformten Hohlkorpern ha- 
ben sich Verfahren durchgesetzt, bei dehen die 
Kunststoffoberflachen chemisch verandert werden, 
speziell das Fluorieren und das Sulfonieren. Bei 
diesen Verfahren werden die Oberflachen mit Fluor 
bzw. Schwefeltrioxid behandelt, womit man eine 
stark reduzierte Permeation organischer Flussigkei- 
ten erreicht Es muB allerdings ein hoher sicher- 
heitstechnischer Aufwand in Kauf genommen wer- 
den, da man bei beiden Verfahren mit atzenden 
Gasen arbeitet. Weitere hohe Kosten verursacht die 
Entsorgung der entstandenen Nebenprodukte. 

In den DE-OSS 34 35 992 und 34 47 022 wird 
die AuBenlackierung von Kunststoff-Kraftstoffbehal- 
tern mit mehrkomponentigen, losemittelhaltigen 
Lacksystemen auf Basis von Poiyurethan- bzw. Ep- 
oxidharzen beschrieben, wobei eine Vorbehandlung 
der Behalteroberflache durch chemische Metho- 
den, z. B. Eintauchen in Chromschwefelsaure, Be- 
flammen Oder Corona-Entladung, benotigt wird, um 
die Haftung der Lackschicht zu gewahrleisten. Ne- 
ben der Verwendung von Losemitteln und der Be- 
schadigungsmoglichkeit durch auBere Einflusse, 
wie z. B. Steinschlag, besteht ein wesentlicher 
Nachteil einer AuBenseitenbeschichtung allerdings 
darin, daB bei Fullung der Kraftstoff, dessen Diffu- 
sion verhindert werden soil, durch das Grundmate- 
rial bis zur Grenzschicht zwischen Hohlkorper und 
Beschichtung hindurchdiffundiert, was haftungsmin- 
dernde Auswirkungen und sogar ein Ablosen der 
Beschichtung zur Folge haben kann. Derartige Sy- 
steme haben sich daher in der Praxis nicht durch- 
gesetzt. 

Ein weiteres Verfahren zum Aufbringen einer 
Sperrschicht ist die Beschichtung durch Plasmapo- 
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lymerisatioh von organischen Monomeren. Hier 
muB eine Vielzahl von ProzeBparametern optimiert 
werden, um gute Ergebnisse zu erhalten. Da die 
aufgebrachte Schicht sehr dunn und, wie elektro- 
5 nenmikroskopische Aufnahmen zeigen, stark zer- 
kluftet ist, ist es gerade in einer Serienproduktion 
schwierig, eine einheitliche Qualitat sicherzustellen. 
Daher ist dieses Verfahren bisher ohne Praxisnach- 
weis. 

10 Die Aufgabe, die Durchlassigkeit der Polyolef- 

inkraftstoffbehalter zu verringern, kann daher noch 
nicht als praxisgerecht gelost angesehen werden. 

In der vorliegenden Erfindung wird diese Auf- 
gabe dadurch gelost, daB die Innenflache eines 
15 Hohlkorpers aus einem Polyolefin in einer ersten 
Stufe mit einem Plasma behandelt wird, worauf in 
einer zweiten Stufe auf die so vorbehandelte Innen- 
flache ein Einkomponentenlack aufgebracht wird, 
der in Gegenwart von Luftfeuchte hartet. 
20 Die Innenbeschichtung von Benzintanks nach 

vorhergehender Plasmabehandlung ist im Prinzip 
bekannt. So wird in der JP-A-56/81 344 mit der 
Losung eines Epoxidharzes und -harters lackiert. 
Nachteilig ist hier nicht nur die Entfernung und 
25 Entsorgung des Losemittels, sondern auch die Not- 
wendigkeit eines Hartungsschritts. Die begrenzte 
Topfzeit solcher Zweikomponentensysteme, d. h. 
die Zeit, die nach dem Mischen fur die Verarbei- 
tung verbleibt, wirft zusatzliche Probleme auf. 
30 In der JP-A-62/247 869 sowie der JP-A-61/164 

947 wird ein im Plasma vorbehandelter Tank mit 
der Losung eines Polyamids beschichtet. Auch die- 
ser Weg fuhrt nicht weiter, da auch hier das Lose- 
mittel entfernt und entsorgt werden muB und im 
35 zweiten Fall das Polyamid, das einen Harter ent- 
halt, bei 140 - 160 °C eingebrannt werden muB, 
was wiederum starke Verzugsprobleme schafft 
Auch ist die Sperrwirkung besonders gegenuber 
alkoholhaltigen Kraftstoffen bei weitem noch nicht 
40 ausreichend. 

SchlieBlich wird in der JP-A-57/34 950 die Be- 
schichtung einer Behalterwandung aus Polyolefin 
beschrieben, die zunachst durch Beflammen, Coro- 
naentladung, durch einen Plasmastrahl oder durch 
45 Anatzen mit Chromschwefelsaure aktiviert wird, da- 
nach mit einer Verbindung behandelt wird, die zwei 
Oder mehr Isocyanatgruppen pro Molekul enthalt, 
und schlieBlich mit einer lichthartenden Zusam- 
mensetzung beschichtet wird, die somit uber das 
so Di- Oder Polyisocyanat an die Oberflache gekop- 
pelt wird. Mit diesem aufwendigen Verfahren kon- 
nen offensichtlich nur AuBenflachen wirksam be- 
schichtet werden. 

Die vorliegende Erfindung basiert darauf, daB 
55 uberraschend gute Sperrwirkungen bei der Innen- 
beschichtung eines piasmabehandelten Kunststoff- 
hohlkorpers aus einem Polyolefin mit einem feuch- 
tigkeitshartenden Einkomponentenlack erhalten 
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werden, der auf Diisocyanaten basiert. Dieser Lack 
setzt sich z. B. mit Luftfeuchte in bekannter Weise 
unter Abspaltung von Kohlendioxid zu einem hoch- 
schmeizenden, kraflstoffueslandiyen Polymeren 
urn, das in der Hauplsache ubt;r Harnsloffgruppen 
verknupft ist. 

Als Polyolefin kommt prinzipiell jedes Homo- 
oder Copolymere von a-Olefinen in Frage, das fur 
Hohlkorper verwendet werden kann, bevorzugt je- 
doch Polyethylen, das unvernetzt Oder auch ver- 
netzt sein kann. Besondcrs bevorzugt verwendet 
man PE-HD mit eincr Dichtc von 0,935 bis 0,950 
g/cm 3 und einem Schmclzindcx (190/21,6) nach 
ISO 1191 von weniger als 10 g 10 min. Ganz 
besonders bevorzugt wird ein PE-HD mit einer 
Dichte von 0,940 bis 0,945 gem 3 und einem 
Schmelzindex (190/21,6) von 1 bis 7 g/10 min 
einge setzt. 

Das Polyolefin enthalt ublicherweise gangige 
Verarbeitungshilfsmittel, Stabilisatoren, Fullstoffe, 
Pigmente und/oder RuR in den bei der Herstellung 
von Hohlkorpern gebrauchlichen Mengen. 

Fur die Aktivierung der Innenflache des Hohl- 
korpers wird vorteilhaft ein Niederdruckplasma ver- 
wendet. Im Niederdruckplasma wird die Gasatmo- 
sphare in einer Vakuumkammer durch ein elektri- 
sches Oder elektromagnetisches Wechselfeld in 
den ublichen freigegebenen Industriefrequenzen 
angeregt. Zusatzlich fuhrt die Wechselwirkung der 
so angeregten Gasmolekule untereinander zur Aus- 
bildung einer Vielzahl weiterer chemisch extrem 
aktiver Teilchen, wie Radikalen, einfach oder mehr- 
fach positiv oder auch negativ geladenen Gasionen 
und metastabilen Anregungszustanden. Der verfah- 
renstechnische Vorteil von Niederdruckplasmen im 
Vergleich zu solchen bei Normaldruck liegt im Un- 
gleichgewicht zwischen der extrem hohen Elektro- 
jentemperatur und damit einer hohen chemischen 
Reaktivitat und der relativ dazu niedrigen Gastem- 
peratur. Daher wird bevorzugt bei einem Gasdruck 
von 0,1 bis 100 mbar, besonders bevorzugt bei 
einem Gasdruck von 0,2 bis 10 mbar und ganz 
besonders bevorzugt bei einem Gasdruck von 0,2 
bis 0,5 mbar gearbeitet. Als ProzeCgas kommen 
beispielsweise Sauerstoff, mit Sauerstoff angerei- 
cherte Luft, Luft sowie Edelgase in Frage. Die 
Verwendung von Sauerstoff, Argon und/oder Heli- 
um ist bevorzugt. 

Beim Einsatz von Plasmen im Frequenzbereich 
von kHz bis MHz, die fast immer einen Einsatz von 
Elektroden bedingen, konnen bei komplexer ge- 
formten Teilen Komplikationen auftreten. Die Elek- 
troden mUssen in ihrer Gestaltung dem Formteil 
angepaBt sein; zumindest eine Elektrode muB in 
den Hohlkorper eingeftihrt werden. Hierzu mussen 
entsprechend groBe Offnungen vorgesehen wer- 
den. 



Der Einsatz von Mikrowellen zur Anregung des 
Plasmas bietet demgegenuber den Vorteil einer 
elektrodenlosen Arbeitsweise. Mikrowellenplasmen 
konnen ohne spezielle Anpassungen auch zur Be- 
5 schichtung komplizierter Geometrien eingesetzt 
werden. Die zu beschichtenden Teile benotigen nur 
eine kleine Offnung zur Einfuhrung des ProzeBga- 
ses. 

Die erfindungsgemafle Innenbeschichtung be- 
w steht aus einem feuchtigkeitshartenden Einkompo- 
nentenlack, der auf einem Diisocyanat, beispiels- 
weise Hexamethylen-1 ,6-diisocanat, Isophorondiiso- 
cyanat oder dem Isomerengemisch von 2,4- und 
2,6-Toluoldiisocyanat basiert. 
75 Gegebenenfalls konnen, um eine gewisse Ver- 

netzungsdichte und damit eine noch weiter verbes- 
serte Sperrwirkung zu erzielen, in geringen Men- 
gen hdher funktionelle Isocyanate wie beispielswei- 
se trimeres Isophorondiisocyanat oder trimeres He- 
20 xamethylendiisocyanat mitverwendet werden. 

Das Eigenschaftsbild des Lackfilms kann durch 
Fullstoffe wie z. B. Talkum, Glimmer, Kreide, Ti02, 
BaSO*. Aluminiumpulver, RuB, Graphit oder anor- 
ganische Pigmente modifiziert werden. Insbesonde- 
25 re durch Fullstoffe in Plattchenform wird die Sperr- 
wirkung gegen Kraftstoffe und die Kraftstoffbestan- 
digkeit zusatzlich erhoht Derartige Handelsproduk- 
te sind allgemein zuganglich. 

Die Viskositat des Lackfilms kann durch Ein- 
30 satz von Verlaufmitteln (z. B. Baysilone-6l) und 
durch Verdickungsmittel (z. B. Bentone oder Kie- 
selsaure) unterschiedlich eingestellt werden. Da- 
durch wird es moglich, geometrisch kompliziert 
gestaltete Kunststoff hohlkorper innenseitig ganzfla- 
35 chig sicher zu beschichten. Vorzugsweise sollte die 
Schichtdicke des Lackfilms zwischen ca. 10 um 
und ca. 90 um liegen, besonders bevorzugt zwi- 
schen ca. 30 um und ca. 60 um. 

Das Beschichten kann vorzugsweise durch 
40 Taumeln, Fluten, Spritzen oder Vernebeln erfolgen. 

Ein Vorteil im Hinblick auf Umweltgesichts- 
punkte ist hierbei, dafi das Beschichtungssystem 
losemittelfrei verwendet werden kann. 

Die Hartung des Lackfilms ist von der Luft- 
45 feuchte und der Temperatur abhangig. Bei 20 *C 
und 65 % relativer Luftfeuchte wird die Beschich- 
tung nach ca. 3 Stunden griffest. Die Endharte wird 
nach ca. 4 Tagen erreicht. Durch hohere Luftfeuch- 
te, hohere Temperatur oder Einsatz eines Be- 
so schleunigers (z. B. 0,02 % Dibutylzinndilaurat oder 
0,2 % Zinkoctoat) kann die Hartezeit verkurzt wer- 
den. 

Durch die Innenbeschichtung erreicht man 
ohne weiteres eine Sperrwirkung gegen Kraftstoffe 
55 von mehr als 90 %. 

Das folgende Beispiel soil die Erfindung naher 
erlautern. 



5 



EP 0 558 886 A1 



6 



Beispiel: 

Ein Kraftstoffbehalter (70 I Inhalt) aus PE-HD 
der Dichte 0,944 g/cm 3 mit einem Schmelzindex 
190/21,6 von 5 g/10 min und einem RuBgehalt von 
0,1 Gew.-% wird zunachst einer Plasmabehandlung 
ausgesetzt. 

Das Plasmasystem besteht aus drei Kompo- 
nenten. Die Hauptkomponente ist die Reaktorein- 
heit, die aus einer liegenden trommelformigen 
Kammer besteht, welche mit einer Hochfrequenzel- 
ektrode, einer AnschluBstelle fur die Vakuumpumpe 
sowie einer Tur ausgeriistet ist. Die zweite Kompo- 
nente ist der Hochfrequenz-Generator, der die An- 
regungsenergie liefert, um das unter Niederdruck 
stehende ProzeBgas in den Plasmazustand zu ver- 
setzen. Eine Vakuumpumpe als dritte Komponente 
hat die Funktion, den zur Plasmagenerierung erfor- 
derlichen Unterdruck in der Reaktionskammer her- 
zustellen und aufrechtzuerhalten. 

Der Kraftstoffbehalter wird in der Reaktions- 
kammer plaziert, die Tur geschlossen und die Luft 
aus der Kammer evakuiert. Sobald der Druck 0,35 
mbar betragt, werden 250 cm 3 Sauerstoff pro Mi- 
nute in die Kammer geleitet und dieses Gas mit 
dem Hochfrequenzgenerator bei einer Frequenz 
von 13,56 MHz und mit einer Leistung von 4000 
Watt in den Plasmazustand versetzt. Nach einer 
Wirkzeit von 8 Minuten wird die Hochfrequenzener- 
gie abgeschaltet, der Zustrom von Sauerstoff unter- 
brochen und der Inhalt der Reaktionskammer auf 
Atmospharendruck gebracht. 

Nach Entnehmen des Behalters wird auf der 
Innenseite ein feuchtigkeitshartender Einkompo- 
nentenlack (Einkomponenten-Beschichtungssystem 
2000 der Firma Diederichs Lackchemie, D-4000 
Dusseldorf) durch Taumeln des Behalters aufgetra- 
gen, anschlieBend uberschussiger Lack mit einer 
druckluftbetriebenen Saugpumpe entfernt und die 
Beschichtung 4 Stunden bei Raumtemperatur an 
der Luft gehartet. 

AnschlieBend wird die Kraftstoffdurchlassigkeit 
des lackierten Kraftstoff behalters im Vergleich zu 
einem nicht plasmabehandelten und unlackierten, 
aber ansonsten identischen Behalter bei 40 °C 
anhand der Prufmethode ECE-34 gemessen. 

Gegenuber dem bleifreien SVK-Testkraftstoff 
CEC-RF-08-A85 wird hierbei wahrend einer Ge- 
samtprufzeit von 350 Tagen eine Sperrate von 90,5 
- 91 % erzielt. 

Die Sperrate gegenuber einem bleifreien SVK 
von Tankstellenqualitat betragt wahrend einer Ge- 
samtprUfzeit von 350 Tagen 95 - 96 %. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Kunststoffhohl- 
korpers aus einem Polyolefin mit einer gegen- 



uber dem FUllgut herabgesetzten Durchlassig- 
keit, bei dem die Innenflache des Hohlkorpers 
mit einem Plasma vorbehandelt wird, 
dadurch gekennzeichnet, 
5 daB anschlieBend auf die so vorbehandelte In- 

nenflache ein feuchtigkeitshartender Einkom- 
ponentenlack aufgetragen wird, der auf einem 
Diisocyanat basiert. 

w 2. Verfahren gemaG Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Polyolefin ein unvemetztes Oder ver- 
netztes Polyethylen ist. 

is 3. Verfahren gemaB Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Polyethylen ein PE-HD mit einer Dich- 
te von 0,935 bis 0,950 g/cm 3 und einem 
Schmelzindex (190/21,6) von weniger als 10 
20 g/10 min und bevorzugt ein PE-HD mit einer 

Dichte von 0,940 bis 0,945 g/cm 3 und einem 
Schmelzindex (190/21,6) von 1 bis 7 g/10 min 
ist. 

25 4. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden 
Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 
daB man bei der Plasmavorbehandlung bei ei- 
nem Gasdruck von 0,1 bis 100 mbar, bevor- 
30 zugt von 0,2 bis 10 mbar und besonders be- 

vorzugt von 0,2 bis 0,5 mbar arbeitet. 

5. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden 
Anspruche, 

35 dadurch gekennzeichnet, 

daB man bei der Plasmavorbehandlung als 
ProzeBgas Sauerstoff, mit Sauerstoff angerei- 
cherte Luft, Luft und/oder Edelgase, insbeson- 
dere Sauerstoff, Argon und/oder Helium ver- 

40 wendet. 

6. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden 
Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 
45 daB als Diisocyanat Hexamethylen-1,6-diisocy- 

anat, Isophorondiisocyanat oder ein Isomeren- 
gemisch von 2,4- und 2,6-Toluoldiisocyanat 
eingesetzt wird. 

so 7. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden 
AnsprUche, 

dadurch gekennzeichnet, 
daB der Lack FOIIstoffe, vorzugsweise in Platt- 
chenform, Verlaufmittel und/oder Verdickungs- 
55 mittel enthalt. 

8. Kunststoffhohlkorper, hergestellt gemaB einem 
der vorhergehenden Anspruche. 
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9. Kunststoffhohlkorper gemaB Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

n da6 die Schichtdicke des Lackfilms zwischen 

10 urn und 90 nm, vorzugsweise zwischen 30 
( u.m und 60 urn, liegt. 5 

10. Kunststoffhohlkorper gemafi Anspruch 8 Oder 
Anspruch 9 in Form eines Kraftstoffkanisters 
oder Kraftstofftanks. 
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